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(54) Title: HIGHLY F ILLED S1O2 DISPERSION, METHODS FOR THE PRODUCTION THEREOF AND ITS USE 

(54) Bezeichnung: HOCHGEFULLTE SKVDISFERSION, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 

^ (57) Abstract: The invention relates to highly filled Si02 dispersions, to methods for the production thereof and to methods used 
^1 for producing porous, amorphous S1O2 shaped bodies having extremely high filling degrees. The inventive dispersion concerns a 
9 homogeneous and easily pourable dispersion of amorphous S1O2 particles in a dispersing agent. Said dispersion is characterized in 
ON that it has a filling degree of at least 80 wt. % of amorphous Si02 particles, and the amorphous SiO z particles have a bimodal grain 
size distribution. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft hochgefullte Si02-Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Verfahren 
urn aus der Dispersion porose, amorphe SiO^-FormkoTper mit extrem hohen Fiillgraden herzustellen. Bei der erfindungsgemassen 
Dispersion handelt es sich um eine homogene, sehr gut giessfahige Dispersion von amorphen, Si0 2 -Partikeln in einem Dispersions- 
mittel, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie einen Fiillgrad von mindestens 80 Gew.-% an amorphen Si0 2 -Partikeln aufweist und 
die amorphen SiOs-Partikel eine bimodale Korngrossenverteilung haben. 
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Hochgefiillte Si0 2 -Dispersion, Verfahren zu ihrer Herstellung und 

Verwendung 

Die Erfindung betrifft hochgefullte Si0 2 -Dispersionen, Verfahren 
5 zu ihrer Herstellung sowie Verfahren um aus der Dispersion po- 
rose amorphe Si0 2 -Formk6rper mit extrem hohen Fullgraden herzu- 
stellen, diese Formkorper und ihre Herstellung. 

Porose, amorphe SiO : -Formkorper werden auf vielen technischen 
10 Gebieten benutzt. Als Beispiele seien Filtermaterialien, Warme- 
dairaranaterialien oder Hi tzeschilder genannt . 

Ferner konnen aus amorphen, porosen SiO,-Formkorpem mittels 
Sinterung und/oder Schmelzen Quarzgiiter aller Art hergestellt 
15 werden. Hochreine porose Si0 2 -Formk6rper konnen dabei z.B. als 
"preform" fur Glasfasern oder Lichtlei tf asern dienen. Daruber 
hinaus konnen auf diesem Wege auch Tiegel fur das Ziehen von 
Siliziumeinkristallen hergestellt werden. 

20 Unabhangig von der Verwendung der porosen Formkorper ist man 

immer bestrebt, einen moglichst endkonturnahen Formkorper her- 
zustellen. Dai^ heiSt, im Laufe der Herstellung des Formkorpers 
darf nur wenig bis uberhaupt kein Schrumpf auftreten. 

25 Porose Si0 2 -Formk6rper konnen prinzipiell mittels Verpressen 

entsprechender Si0 2 -Pulver, oder uber einen naSchemischen ProzeS 
hergestellt werden. 

Bei den aus der Keramik bekannten Verfahren zum Verpressen von 
30 Pulvern z.B. kalt oder hei£ isostatischen PreSverf ahren mussen 
in der Regel Bindemittel organischer Natur zugesetzt werden, um 
einen stabilen Grunkorper zu erhalten. Diese Bindemittel mussen 
in einem spateren Schritt wieder herausgelost oder verbrannt 
werden. DaS ist technisch aufwendig, teuer und fiihrt zu unge- 
35 wollten Verunreinigungen, die es insbesondere bei der Herstel- 
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lung von Tiegeln zum Ziehen von Siliziumeinkristallen unbedingt 
zu vermeiden gilt. 

Der bevorzugte Weg zur Darstellung von porosen Si0 2 -Formk6rpern 
5 ist daher der naSchemische Weg. Ein aus der Literatur bekanntes 
Verfahren ist der Sol-Gel ProzeS. Dabei geht man im allgemeinen 
von in Losemitteln gelosten siliziumhal tigen Monomeren aus 
(Sol) , die mittels Hydrolyse und/oder Polykondensation ein na- 
noporoses dreidimensionales Si0 2 Netzwerk (Gel) bilden. Durch 

10 unterkritische oder uberkri tische Trocknung wird dann der poro- 
se Formkorper erhalten. Neben den zumeist teuren Ausgangssub- 
stanzen konnen dabei nur Gele mit einem Feststof f gehal t von et- 
wa 10-20 Gew.% erhalten werden. Beim unterkri tischen Trocknen 
kommt es daher zu einem extrem hohen Schrumpf , womit endkontur- 

15 nahe Formkorper nicht reproduzierbar hergestellt werden konnen. 
Wird eine uberkri tische Trocknung durchgef iihrt , so schrumpf t 
der Formkorper zwar nicht, er hat dann aber nur einen Fest- 
stof fgehalt von 10-20 Gew.%. 

20 Ein Weg um Si0 2 -Formk6rper mit einem hoheren Feststof fgehalt zu 
erhalten, ist in EP 705797 beschrieben. Hier werden dem Sol zu- 
satzlich hochdisperse Kieselsaureteilchen (sog. Fumed Silica) 
zugesetzt. Damit kann ein Feststof fgehalt von etwa 40 Gew.% er- 
halten werden. Jedoch ist die Herstellung des Sols weiterhin 

25 teuer und die Trocknung aufwendig. 

Ein wei teres Verfahren ist in EP 318100 beschrieben. Dabei wird 
eine Dispersion aus hochdisperser Kieselsaure (fumed Silica), 
mit Teilchen im Grofeenbereich von 10-500 nm in Wasser herge- 
30 stellt. Nach dem Formen und Erstarren der Dispersion wird mit- 
tels Trocknung der entsprechende Formkorper erhalten. Dabei er- 
halt man Feststof fgehalte von bis zu 60 Gew.%. 

EP 653381 und DE-OS 2218766 offenbaren ein SchlickerguSverf ah- 
35 ren bei dem eine Dispersion aus Quarzglasteilchen mit einer 
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Partikelgr6£e von 0,45 bis 70 urn, vorzugsweise von 1-10 Mm in 
Wasser hergestellt wird. Der erreichbare Fests tof f anteil der 
Dispersion liegt zv/ischen 78 und 79 Gew.%. Die Dispersion wird 
anschlieteend in einer porosen Form durch langsamen Wasserenuzug 

5 verfestigt und nach Entformung getrocknet. Durch dieses Verfah- 
ren sind zwar Formkorper mit recht hohen Fests tof f gehalten her- 
stellbar, jedoch ist das SchlickerguE>verf ahren aufgrund des 
dif f usionsabhangigen Wasserentzuges sehr zeitintensiv und nur 
fur diinnwandige Formteile anwendbar . Ferner fuhrt die Verfesti- 

10 gung durch Wasserentzug mittels poroser Formen zu einem uner- 
wiinschten Dichcegradienten innerhalb des Formkorpers, was beim 
spateren Sintern sowohl unterschiedliche Sintertemperaturen, 
Sinterzeiten als auch Dichceunterschiede bewirkt. 

15 Will man auf ein aufwendiges Schlickergufever f ahren verzichten 
und trotzdem moglichst endkonturnahe Formkorper herstellen, so 
mussen Dispersionen mit extrem hohen Fes tstoff anteil verwirk- 
licht werden. Dies fuhrt in der Praxis zu groEen Problemen, da 
dispergierte Si0 2 Partikel einen stark thixotropen Effekt verur- 

20 sachen. Wahrend des Dispergierens tritt eine dilatante Phase 
auf. Das macht sich dadurch bemerkbar, da£ die Viskositat der 
Suspension mit zunehmender Scherung ansteigt. Urn eine noch gut 
gieEfahige, jedoch hochgefullte Dispersion zu erreichen, bedarf 
es einem aufwendigen Verf ahren mit einem Wechsel von geringer 

25 Scherung wahrend des Einriihrens und hoher Scherung wahrend des 
Homogenisierens . Wegen der sehr raschen Verfestigung einer 
solch hochgef till ten Suspension bereitet es auch Schwierigkei- 
ten, eine homogene Formung der Dispersion zu verwirklichen . 

30 Aus GB-B-2329893 ist eine Zusammensetzung zur Herstellung von 

Silica Glas bekannt, die pyrogene Kieselsaure mit einem mittle- 
ren Partikeldurchmesser von 5x10-3 bis lxlO-l^m und eine spezi- 
fische Oberflache von 50 bis 400m2/g sowie hiczebehandelte Kie- 
selsaure, als Agglomerat aus einer pyrogenen Kieselsaure, mit 

35 einem mittleren Durchmesser von 2 bis 15 um und einer geringe- 
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ren spezifischen Oberflache als die pyrogene Kieselsaure sowie, 
Plastif izierer (z.B. Tetramethylammoniumhydroxid) , Dispergier- 
mittel (z. B. Polyethyloxazolin , Glycerin) und Bindemittel 
(z.B. Methyl formiat) enthalt. Eine solche Zusammensetzung ist 
zur Herstellung hochreiner Sinterkorper aufgrund seines Gehalts 
an unterschiedlichen organischen und/oder anorganischen Zusat- 
zen ganzlich ungeeignet. In dieser Schrift werden in den offen- 
barten Zusammenset zungen und daraus resul tierenden Grunkorpern 
zudem nur Fullgrade von bis zu 51Gew.% Feststof f anteil er- 
reicht . 

Aus JP 5294610 ist ein Verfahren zur Herstellung von amorphen 
Si02 Formkorpern bekannt, die einen Fiillgrad von bis zu 80Gew.% 
aufweisen. Dabei werden Si02-Partikel mit einem mittleren Par- 
tikeldurchmesser von 0,1 bis lOOMm verwendet . Um iiberhaupt 
solch hohe Fullgrade erreichen zu konnen, musen die Partikel in 
basisches Wasser (pH >10, z. B. mittels TMAH) mittels grofcer 
und langwieriger Scherbeanspruchung (z. B. Kugelmiihle) disper- 
giert werden. Aufgrund der unvermeidlichen Verunreinigungen 
durch die Verwendung von Basen und dem Abrieb (abrassives Ver- 
halten der Si0 2 -Partikel ) wahrend der langen und intensiven 
Scherung ist eine solche Zusammensetzung zur Herstellung hoch- 
reiner SiO, Formkorper ganzlich ungeeignet. 



Aus US-A-4, 929, 579 ist ein Verfahren bekannt, durch das Feuer- 
festartikel aus Kieselsaure unter Verwendung einer Dispersion 
hergestellt werden, wobei diese Dispersion amorphe Si0 2 -Partikel 
mit trimodaler KorngroSenverteilung enthalt. Eine solche Dis- 
persion ist nur sehr aufwandig herzustellen . Zudem ergeben sich 
aufgrund des Anteils an sehr grofcen Partikeln (mittlerer Parti- 
keldurchmesser >300/im) Inhomogenitaten und Sedimentationser- 
scheinungen in der Dispersion. Dadurch kommt es zu Dichte- 
schwankungen innerhalb der Dispersion bzw der Formkorper, was 
bei anschlieSenden Formgebungsprozessen und Sinterungen zu er- 
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heblichen Schwierigkeiten beziiglich Formgenauigkeit und isotro- 
per Schwindung fiihrt. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine mit SiO.- 
Partikeln hochgefullte, homogene und sehr gut gieSfahige Dis- 
persion zur Verfugung zu stellen, die nicht die aus dem Stand 
der Technik bekannten Nachteile aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch eine homogene Dispersion von amorphen 
SiOj-Partikeln in einem Dispersionsmittel gelost, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die Dispersion einen Fullgrad von mindestens 
80 Gew.% an amorphen Si0 2 -Partikeln aufweist und die amorphen 
Si0 2 -Partikel eine bimodale Ko rngroSenver t e i lung haben. 

Vorzugsweise weist die Dispersion einen Fullgrad von mindestens 
83 Gew.% an amorphen, SiO,-Partikeln auf . 

Besonders bevorzugt weist die Dispersion einen Fullgrad von 
mindestens 86 Gew.% an amorphen, Si0 2 -Partikeln auf. 

Die Obergrenze des Fullgrades an amorphen, SiO,-Partikeln liegt 
vorzugsweise bei etwa 95 Gew.%, wenn als Dispersionsmittel Was- 
ser verwendet wird, bzw. bei einem entsprechenden Wert, wenn 
ein Dispersionsmittel einer anderen Dichte verwendet wird. 

Als Dispersionsmittel konnen polare oder unpolare organische 
Losungsmittel, wie z.B. Alkohole, Ether, Ester, organische Sau- 
ren, gesattigte oder ungesactigte Kohlenwasserstof f e, oder Nas- 
ser oder deren Mischungen vorliegen. 

Vorzugsweise liegen Alkohole wie Methanol, Ethanol , Propanol, 
oder Azeton oder Wasser oder deren Mischungen vor . Besonders 
bevorzugt liegen Azeton und Wasser oder deren Mischungen vor, 
ganz besonders bevorzugt liegt Wasser vor. 
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Besonders bevorzugt werden die oben beschriebenen Dispersions- 
mittel in hochreiner Form verwendet, wie sie z.B. nach litera- 
turbekannten Verfahren erhalten werden konnen oder kauflich er- 
haltlich sind. 

5 

Bei der Verwendung von Wasser wird vorzugsweise speziell gerei- 
nigtes Wasser verwendet, das einen Widerstand von > 18 Mega- 
Ohm* cm aufweist. 

10 Vorzugsweise wird dem Wasser eine mineralische Saure, wie z.B. 
HC1, HF, HjPO^^SO. oder Kieselsaure oder ionogene Zusatzstoffe 
wie z.3. Fluorsalze zugesetzt. Besonders bevorzugt ist dabei 
der Zusatz von HC1 oder HF, ganz besonders bevorzugt HF. 
Es konnen auch Mischungen der genannten Verbindungen eingesetzt 

15 werden. Dabei sollte in der Dispersion ein pH-Wert von 2-7, 
vorzugsweise 3-5 eingestellt werden. 

Alternativ und ebenfalls bevorzugt kann dem Wasser eine minera- 
lische Base zugesetzt werden, wie z.B. NH,, NaOH oder KOH. Be- 
20 sonders bevorzugt ist NH 3 und NaOH, ganz besonders bevorzugt 

NH 3 . Es konnen aber auch Mischungen der genannten Verbindungen 
eingesetzt werden. Dabei sollte ein pH-Wert von 7-11, vorzugs- 
weise 9-10 eingestellt werden. 

25 Die Herabsetzung bzw. Erhohung des pH-Wertes fiihrt zu einer 
Verringerung der Thixotropie, so daS ein hSherer Fullgrad er- 
reicht werden kann und die Dispersion fliissiger und leichter 
formbar ist. 

30 Die groSeren amorphen Si0 2 -Partikel haben vorzugsweise eine mog- 
lichst runde, d.h. kugelformige und kompakte Morphologie, wie 
sie beispielsweise in Fig. 1 zu erkennen ist. 
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Die grofieren amorphen Si0 2 -Partikel weisen vorzugsweise eine 
Korngro£enverteilung mit einem D50-Wert zwischen 1-2 00 /xm, be- 
vorzugt zwischen 1-100 ^m, besonders bevorzugt zwischen 10-50 
M m und ganz besonders bevorzugt zwischen 10-30 /im auf . Ferner 
ist eine moglichst enge Partikelverteilung von Vorteil. 

Bevorzugt sind amorphe Si0 2 -Partikel mit einer BET-Oberf lache 
von 0,001 m 2 /g - 50 m 2 /g, besonders bevorzugt von 0,001 m 2 /g - 
5m 2 /g, ganz besonders bevorzugt von 0,01 m 2 /g - 0,5 m 2 /g. 

Die bimodale KorngroSenverteilungen erhalt man durch Beimi- 
schung an amorphen Si0 2 -Partikeln, wie z.B. Fused oder Fumed Si- 
lica mit einer Korngr6£e von 1-400 nm, bevorzugt 10 bis 200 nm, 
und besonders bevorzugt 50 bis 130 nm, in einer Menge von 0,1 
bis 50 Gew.% bezogen auf den Gesammtf eststof f gehalt der Disper- 
sion, besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 30 Gew.%, 
ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 10 Gew.%. 

Bevorzugt haben diese amorphen Si0 2 -Partikel eine BET-Oberf lache 
zwischen 30 und 400 nf/g, besonders bevorzugt zwischen 13 0 und 
300 m 2 /g. 

Diese nanoskaligen amorphen Si0 2 -Partikel fungieren dabei als 
eine Art anorganischer Binder zwischen den wesentlich grofceren 
Si0 2 -Partikeln, nicht aber als Fullmaterial um einen wesentlich 
hoheren Fullgrad zu erreichen. Sie bewirken, daS bei der Her- 
stellung von stabilen Formkorpern auf einen Wasserentzug im we- 
sentlichen verzichtet werden kann. Ferner beeinflussen sie die 
Viskositat bzw. das plastische Verhalten der Dispersion. 

Die spezif ische "Dichte der amorphen Si0 2 -Partikel sollte bevor- 
zugt zwischen 1,0 und 2,2 g/cm 3 liegen. Besonders bevorzugt ha- 
ben die Partikel eine spezif ische Dichte zwischen 1,8 und 2,2 
g/cm 3 . Insbesondere bevorzugt haben die Partikel eine spezif i- 
sche Dichte zwischen 2,0 und 2,2 g/cm 3 . 
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Bevorzugt sind ferner amorphe SiO : -Partikel mit < 3 OH-Gruppen 
pro nm 2 auf ihrer aufeeren Oberflache, besonders bevorzugt < 2 
OH-Gruppen pro nm 2 , und ganz besonders bevorzugt < 1 OH-Gruppen 
5 pro nm 2 . 

Die amorphen Si0 2 -Partikel sollten vorzugsweise einen kristalli- 
nen Anteil von hochstens 1% aufweisen. Vorzugsweise sollten sie 
ferner eine moglichst geringe Wechselwirkung mit dem Dispersi- 
10 onsmittel zeigen. 

Diese Eigenschaf ten haben amorphe Si0 2 -Partikel unterschiedli- 
cher Herkunft, wie z.B. nachgesinterte Kieseisaure {Fused Sili- 
ca) sowie jede Art von amorphem gesinterten oder kompaktiertem 
15 Si0 2 . Sie sind daher vorzugsweise zur Herstellung der erfin- 
dungsgemafien Dispersion geeignet . 

Entsprechendes Material laSt sich in an sich bekannter Art und 
Weise in der Knallgasf lamme herstellen. Es ist auch kauflich 
20 erhaltlich, z.B. unter der Bezeichnung Excelica® bei Tokoyama, 
Japan . 

Wenn obige Kriterien erf till t werden, konnen auch Partikel ande- 
rer Herkunft verwendet werden, wie z.B. Naturquarz, Quarzglas- 
25 sand, glasige Kieseisaure, zermahlene Quarzglaser bzw. gemahle- 
ner Quarzglasabf all sowie chemisch hergestelltes Kieselglas, 
wie z.B. gefallte Kieseisaure, hochdisperse Kieseisaure (Fumed 
Silica, hergestellt mittels Flammenpyrolyse) , Xerogele, oder 
Aerogele . 

30 

Bei den grofteren amorphen Si0 2 -Partikeln handelt es sich bevor- 
zugt urn gefallte Kieselsauren, hochdisperse Kieselsauren, Fused 
Silica oder kompaktierte Si0 2 -Partikel , besonders bevorzugt urn 
hochdisperse Kieseisaure oder Fused Silica, ganz besonders be- 
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vorzugt um Fused Silica. Mischungen der genannten unterschied- 
lichen SiO,-Partikel sind ebenfalls moglich und bevorzugt . 

5 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm liegen die oben beschriebe- 
nen Partikel in hochreiner Form vor, d.h. mit einem Fremdatom- 
anteil insbesondere an Metallen von < 300 ppmw (parts per mil- 
lion per weight) , bevorzugt < 100 ppmw, besonders bevorzugt < 
10 10 ppmw und ganz besonders bevorzugt < 1 ppmw. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsf orm konnen der Disper- 
sion auch Zusatzstoffe wie z.B. Glasfaser, Glasbruch, Glaspar- 
tikel zugesetzt werden . Bevorzugt werden Kieselglasf asern zuge- 
setzt . 

15 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsf orm kann die Dispersi- 
on zusatzlich Metallpartikel , Metallverbindungen oder Metall- 
salze enthalten. Bevorzugt sind dabei Verbindungen, die im Dis- 
persionsmittel loslich sind, besonders bevorzugt sind wasser- 
20 losliche Metallsalze. 

Die Zusatzstoffe Metallpartikel, Metallverbindungen oder Me- 
tallsalze konnen wahrend und/oder nach der Herstellung der Dis- 
persion zugesetzt werden. 

25 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren, das eine Herstel- 
lung der erf indungsgemafeen Dispersion auf sehr einfache Weise 
erlaubt. Das erfindungsgemaSe Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ amorphe Si0 2 -Partikel mit runder und kompakter 
30 Form in ein vorgelegtes Dispersionsmittel eingearbei tet werden. 
Vorzugsweise sollte dabei die Ausbildung eines dilatanten Ver- 
haltens weitgehend unterdrlickt werden. 

Dabei kann auf den Zusatz von Verf lussigern, insbesondere sol- 
35 chen mit organischen Komponenten ganzlich verzichtet werden. 
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Die Ausbildung eines dilatanten Verhaltens kann beispielsweise 
dadurch unterdruckt werden, da£ die Zugabe der SiO,-Partikel zu 
dem vorgelegten Dispersionsmi ttel langsam erfolgt und zu Beginn 
5 der Zugabe erst sehr langsam, spater zum Ende hin schneller ge- 
ruhrt wird. Gro£ere Scherkrafte sind aber iiber den ganzen 
Dispergierprozefe zu vermeiden, da Scherkrafte zu Abrieb am Dis- 
persionsgerat fuhren und die Reibung zu einer Tempera turent- 
wicklung und damit negativen Einflu£ auf den Fullgrad hat. 

10 

Bei der Dispergierung wird das Dispersionsmi ttel vorgelegt und 
die SiO,-Partikel langsam und bevorzugt stetig zugegeben. Die 
Si0 2 -Partikel konnen aber auch in mehreren Schritten (portions- 
weise) zugegeben werden. 

15 

Uber die Auswahl der Si0 2 -Partikelgr6Se und KorngroEen la&t sich 
die PorengroSe und Verteilung im aus der Dispersion hergestell- 
ten Formkorper gezielt einstellen. 

20 Als Dispergiergerate konnen alle dem Fachmann bekannten Gerate 
und Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt sind ferner Gera- 
te, die keine Metallteile enthalten, die mit der Dispersion in 
Beriihrung kommen konnten, um eine Metallkontamination durch Ab- 
rieb zu vermeiden. 

25 

Die Dispergierung sollte bei Temperaturen zwischen 0°C und 
50°C, bevorzugt zwischen 5°C und 30°C erfolgen. 

Vor, und/oder wahrend und/oder nach der Dispergierung konnen 
30 mittels dem Fachmann bekannter Methoden, wie z.B. Vakuum, die 

eventuell in der Dispersion enthaltenen Gase wie z.B. Luft ent- 
fernt werden. Bevorzugt wird dies wahrend und/oder nach der 
vollstandigen Dispergierung durchgef uhrt . 
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Eine so hergestellte stabile homogene Dispersion mit einem 
Feststof f gehalt von mindestens 80 Gew.%, bevorzugt 83 Gew.% und 
besonders bevorzugt 86 Gew.% ist fur mindestens 2 h, bevorzugt 
fur 30 min, besonders bevorzugt fur mindestens 10 min giefefa- 
5 hig. 

Dariiber hinaus war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
einfaches, schnelles und billiges Verfahren bereit zu stellen, 
mit dem aus den erf indungsgemaSen Dispersionen porose und amor- 
10 phe Si0 2 -Formk6rper mit extrem hohen Fullgraden hergestellt wer- 
den konnen, das nicht die aus dem Stand der Technik bekannten 
Nachteile aufweist . 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren umfassend die 
15 Schritte 

1) Herstellung einer Dispersion von Si0 2 -Partikeln, 

2) Uberfuhren der Dispersion in eine Form, 

3) Entformen des Formkorpers nach dem Erstarren der Dispersion, 

4) Trocknung des Formkorpers, 

20 dadurch gekennzeichnet , da£ bei der Herstellung der Dispersion 
von SiO„-Partikeln ein Fullgrad von mindestens 80 Gew.% an Si0 2 - 
Partikeln erreicht wird. 

Vor der Uberfuhren der Dispersion in eine Form (Schritt 2) kann 
25 die Dispersion noch einer pH-Wert Anderung mittels minerali- 
scher Sauren oder Basen unterzogen werden. 

Bevorzugt sind als Sauren HC1, HF, H 3 P0 4 , H 2 S0 4 oder Kieselsaure, 
sowie als Basen NK, , NaOH und KOH. Besonders bevorzugt ist HC1, 
30 HF bzw. NH 3 und NaOH, ganz besonders bevorzugt HF und NH 3 . Dabei 
sollte ein pH-Wert von 2-7 bzw. 7-11, vorzugsweise 3-5 bzw. 9- 
10 eingestellt werden. 
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Das Uberfiihren der Dispersion in eine Form erfolgt in einer dem 
Fachmann bekannten Art und Weise, wie z.B. durch Gie£en in eine 
Form . 

5 Das Formen kann bei Temperaturen von 0°C bis zum Siedepunkt des 
Dispergiermittels durchgefiihrt werden . Bevorzugt sind Tempera- 
turen zwischen 20°C und 30°C. 

Als Formen eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann bekannten 
10 Formen. Dabei konnen je nach gewunschtem Formkorper Formen mit 
und ohne Kern verwendet werden. Ferner konnen die Formen ein- 
und mehrteiiig sein. Tiegelartige Formen sollten bevorzugt min- 
destens 1° konisch sein, urn ein Entformen zu erleichtern. 

15 Als Materialien eignen sich prinzipiell alle Materialien, wie 
sie ublicherweise auch in der Keramik verwendet werden. Bevor- 
zugt sind dabei Materialien, die eine geringe Adhasion zur Dis- 
persion zeigen, wie z.B. Kunststoffe, Silicone, Glas, Kiesel- 
glas oder Graphit. Besonders bevorzugt sind Polyethylen (PE) , 

20 Polypropylen (PP) , Polytetraf luorethylen (PTFE) , Polyamid, Si- 
liconkautschuk und Graphit. Ganz besonders bevorzugt ist PTFE 
und Graphi t . 

Ferner konnen auch beschichtete Materialien, wie z.B. mit PTFE 
25 beschichtete Metalle verwendet werden. 

Bevorzugt sollte die Form eine moglichst glatte Oberflache, 
z.B. eine polierte Oberflache haben. 

30 Die Form kann poros oder nicht poros, gasdurchlassig oder ga- 
sundurchlassig sein. Bevorzugt ist eine gasdurchlassige Form. 
Ferner kann die Form elastisch oder unelastisch sein. 
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In einer besonderen Ausf uhrungsf orm besteht die Form aus einer 
Folie bzw. einem Folienschlauch . Diese Art der Form eignet sich 
besonders zur Herstellung von Stangen und Rohren, wie in 
EP 318100 beschrieben. 

Als Folie kann prinzipiell jede Arten von Folie verwendet wer- 
den. Bevorzugt sind Folien aus Materialien wie z.B. PE, PP, 
PET, PTFE , Cellulose, faserf liesverstarkte Cellulose oder Poly- 
amid. 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm entzieht die Form der Dis- 
persion einen Teil des Dispergiermittels . Hierbei konnen alle 
dem Fachmann bekannten Arten des Schlickergusses durchgefiihrt 
werden, wie z.B. in DE OS 2218766 beschrieben Dadurch kann der 
Flillgrad des Formteiles wahrend der Formgebung auf bis zu 9 5 
Gew.% erhoht werden. 

Dariiber hinaus kann ein rotationssymmetrischer Formkorper auch 
mittels dem Fachmann bekannter Methoden der Formgebung, wie 
z.B. Eindrehverfahren, Rollerverf ahren oder Schleudergu&verfah- 
ren, erhalten werden. 

Auch dem Fachmann aus der Keramik bekannte Druckgu£verf ahren 
konnen eingesetzt werden. 

Weiterhin kann ein Formkorper auch auSen und/oder innen an ei- 
nem vorgegebene Formkorper geformt werden. Dabei konnen alle 
dem Fachmann bekannten Methoden verwendet werden, wie z.B. in 
der EP 473104 beschrieben. Dadurch sind z.B. Kieselglasrohre 
oder Stangen mit porosen Innen- und/oder AuSenbereichen dar- 
stellbar. Ferner konnen auf diese Weise auch Formkorper beste- 
hend aus unterschiedlichen Schichten hergestellt werden. 

In Schritt 3) wird die erstarrte Dispersion als formstabiler 
Formkorper entformt. Das Erstarren der Dispersion ist zeitlich 
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abhangig vom Fiillgrad, der Partikelverteilung , der Temperatur 
und dem pH-Wert der Dispersion. Bevorzugte Temperaturen zum Er- 
starren sind Temperaturen zwischen -196°C und dem Siedepunkt 
des Dispergiermediums , bevorzugt sind Temperaturen zwischen 
5 -76°C und 50°C, besonders bevorzugt zwischen -20°C und 30°C und 
ganz besonders bevorzugt zwischen 0°C und 30°C. 

In der Regel erfoigt ein Erstarren zu einem formstabilen Form- 
korper innerhalb von einer Minute bis 2 4 Stunden, bevorzugt 
10 sind Zeiten zwischen einer Minute und 6 Stunden, besonders be- 
vorzugt sind Zeiten zwischen einer Minute und 30 Minuten. 

Beim Erstarren der Dispersion zu einem formstabilen Formkorper 
tritt kein merklicher Schrumpf auf . Bevorzugt ist ein linearer 
15 Schrumpf zwischen 0 und 0,5%. 

Wenn ein kleiner Teil des Dispergiermi ttels aus der Form durch 
Verdunstung entweichen kann, beschleunigt dies das Erstarren 
der Dispersion. 

20 

Damit der Formkorper sich besser zerstorungsf rei und ri£frei 
aus der Form entnehmen laSt, kann vor dem Befullen mit der er- 
findungsgemaSen Dispersion die Form mit einem dem Fachmann be- 
kannten geeigneten Formtrennmi ttel versehen werden . Ein bevor- 
25 zugtes Formtrennmi ttel ist z.B. Graphit. 

Die eigentliche Entformung erfoigt nach der dem Fachmann be- 
kannten Art und Weise. 

30 Weiterhin ist auch eine Entformung durch Bildung einer Wasser- 
schicht zwischen Formkorper und Form moglich, die z.B. liber das 
Anlegen einer Spannung generiert wurde . Dabei sind alle dem 
Fachmann bekannten Methoden moglich, wie sie z.B. in US 5578101 
beschrieben werden. 

35 
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In Schritt 4) erfolgt das Trocknen des aus Schritt 3) erhalte- 
nen Formkorpers . Das Trocknen erfolgt dabei mittels dem Fach- 
mann bekannter Methoden wie z.B. Vakuumtrocknung , Trocknung 
mittels heifer Gase wie z.B. Stickstoff oder Luft oder Kontakt- 
5 trocknung. Auch eine ^Combination der einzelnen Tr oc knungsme tho - 
den ist moglich. Bevorzugt ist eine Trocknung mittels heiSer 
Gase . 

Bevorzugt ist ferner eine Trocknung mittels Mikrowelle bzw. 
10 Inf rarotstrahlung . 

Prinzipiell ist es erf indungsgemaS natiirlich ebenso moglich, 
die Schritte 3) und 4) in geanderter Reihenfolge durchzuf uhren . 

15 Das Trocknen erfolgt bei Temperaturen im Formkorper zwischen 
25°C und dem Siedepunktes des Dispergiermi ttels in den Poren 
des Formkorpers . 

Die Trockenzeiten sind abhangig vom zu trocknendem Volumen des 
20 Formkorpers, der maximalen Schichtdicke , dem Dispergiermittel 
und der Porens truktur des Formkorpers. 

Beim Trocknen des Formkorpers tritt ein geringer Schrumpf auf . 
Der Schrumpf ist abhangig vom Fiillgrad des feuchten Formkor- 
25 pers . Bei einem Fiillgrad von 80 Gew.% ist der Volumen schrumpf < 
2,5% und der lineare Schrumpf <0,8%. Bei hoherem Fiillgrad ist 
der Schrumpf geringer. 

In einer besonderen Aus fiihrungs form, bei der in alien Schritten 
30 mit hochreinen Materialien gearbeitet wird, weist der Formkor- 
per einen Fremda toman teil insbesondere an Metallen von <300 
ppmw, bevorzugt < 100 ppmw, besonders bevorzugt < 10 ppmw und 
ganz besonders bevorzugt < 1 ppmw auf . 
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Bei dem auf diese Weise erhaltlichen Formkorper handelt es sich 
um einen amorphen, of f enporigen , endkonturnahen Si0 2 -Formkdrper 
beliebiger Dimensionen und Gestalt. 

5 Der so erhaltliche Formkorper hat eine geringere Anisotropie 

bezuglich der Dichte als nach dem Stand der Technik erhaltliche 
Formkorper . 

Diese Formkorper sind dadurch gekennzeichnet , da£ sie zu min- 
10 destens 64 Vol.%, bevorzugt zu mindestens 70 Vol . % aus Si0 2 - 
Partikeln bestehen und ein Porenvolumen (bestimmt mittels 
Quecksilberporosimetrie) von 1 ml/g bis 0,01 ml/g vorzugsweise 
0,8 ml/g bis 0,1 ml/g besonders bevorzugt von 0,4 ml/g bis 0,1 
ml/g haben 

15 und Poren mit einem Porendurchmesser von 1 bis 10 (im vorzugs- 
weise 3 bis 6 Mm besitzen, die bis 1000°C sinterstabil sind oder 
Poren mit einer bimodalen Porendurchmesserverteilung haben, wo- 
bei ein Maximum der Porendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 
0,05 um vorzugsweise 0,018 bis 0,0022 Mm liegt und ein zweites 

20 Maximum der Porendurchmesser im Bereich von 1 bis 5 iim vorzugs- 
weise 1,8 bis 2,2 Mm liegt. 

Erf indungsgemaSe Formkorper konnen ferner Poren mit einer bimo- 
dalen Porendurchmesserverteilung haben, wobei ein Maximum der 

25 Porendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 0,05 Mm vorzugsweise 
0,018 bis 0,0022 Mm liegt und ein zweites Maximum der Poren- 
durchmesser im Bereich von 1 bis 5 Mm vorzugsweise 1,8 bis 2,2 
Mm liegt, wobei sich die Porendurchmesserverteilung beim Erhit- 
zen derart verandert, da£ bei 1000°C eine monomodale Porendurch- 

30 messerverteilung vorliegt und der Porendurchmesser im Bereich 
von 2,2 bis 5,5 Mm vorzugsweise 3,5 bis 4,5 Mm liegt und die 
innere Oberflache des Formkorpers 100 m 2 /g bis 0,1 mVg vorzugs- 
weise 50 m 2 /g bis 0,1 m 2 /g betragt. 
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Vorzugsweise sind die erf indungsgemafeen Formkorper bis 1000°C 
bezuglich ihres Volumens sinterstabil . 

Der Einsatz groEerer Partikel in der Dispersion bewirkt groSere 
5 Poren im Formkorper und eine enge Par tikelgroSenvertei lung in 
der Dispersion bewirkt eine enge Por engroSenver tei lung im Form- 
korper bewi rk t . 

Der Zusatz von geringen Mengen (in etwa 1 bis 4 Gew.%) an Par- 
10 tikeln im Nanometerbereich hat keinen nennenswerten EinfluK auf 
die monomodale Porengr6£enverteilung mit PorengroEen im unteren 
Mycrometerbereich im Formkorper. 

Der Zusatz von groSeren Mengen (in etwa 5 bis 5 0 Gew.%) an Par- 
15 tikeln im Nanometerbereich bewirkt eine bimodale PorengroSen- 
verteilung im Formkorper, der neben den genannten Poren auch 
Poren im unteren Nanometerbereich enthalt. 

In alien Fallen andert sich der Gesamtf ullgrad des Formkorpers 
20 nicht. 

Die Dichte des erf indungsgemaEen Formkorpers liegt zwischen 1,4 
g/ cm 3 und 1,8 g/cm\ 

25 Die beschriebenen Formkorper mit monomodaler Porenverteilung 
sind bis 1000°C fur mindestens 24h sinterstabil. Ferner sind 
sie thermisch stabil und weisen einen sehr geringen thermischen 
Ausdehnungsf aktor auf. 

30 Die erf indungsgemaSen Formkorper weisen vorzugsweise eine Bie- 
gefestigkeit zwischen 0,1 N/mm 2 und 20 N/mm 2 auf, besonders be- 
vorzugt zwischen 0,5 und 10 N/mm 2 insbesondere bevorzugt zwi- 
schen 0,8 und 10 N/mm 2 . Damit zeigen diese Formkorpereine hdhe- 
re Biegefestigkeit als Grunkorper mit monomodaler KorngrdSen- 

35 verteilung wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind. Fer- 
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ner kann durch Warmebehandlung eine erhohte Biegef estigkei t er- 
reicht werden . 

Die beschriebenen Formkorper konnen aufgrund ihrer besonderen 
5 Eigenschaf ten vielfaltig verwendet werden, z.B. als Filtermate- 
rialien, Warmedammmateri alien, Hi tzeschilder , Katalysatortra- 
germaterialien sowie als "preform" fur Glasfasern, Lichtleitfa- 
sern, optischen Glasern oder Quarzguter aller Art dienen. 

10 In einer weiteren speziellen Ausf iihrungsf orm konnen die porosen 
Formkorper mit unterschiedlichsten Molekiilen, Stoffen und Sub- 
stanzen ganz oder teilweise versetzt werden. Bevorzugt sind Mo- 
lekiile, Stoffe und Substanzen, die katalytisch aktiv sind. Da- 
bei konnen alle dem Fachmann bekannten Methoden angewendet wer- 

15 den, wie sie z.B. in US 5655046 beschrieben sind. 

In einer weiteren speziellen Ausf iihrungsf orm weist der offenpo- 
rige Griinkorper Poren im oberen Nanometer- bis unteren Mycrome- 
terbereich auf , bevorzugt im Bereich von 0 bis 10 nm. Dies er- 
20 moglicht erst eine rasche Vakuumsinterung, da man sich bei der 
nicht im Knudsen-Bereich befindet. 

In einer weiteren speziellen Ausf iihrungsf orm weist der offenpo- 
rige Griinkorper Poren mit einer bimodalen Verteilung im unteren 
25 Nanometer- bis unteren Mycrometerbereich auf, bevorzugt im Be- 
reich von 1 bis 20 nm und 1 bis 10 Mm. 

In einer speziellen Ausf iihrungsf orm konnen die so erhaltenen 
Formkorper noch einer Sinterung unterzogen werden. Dabei konnen 
30 alle dem Fachmann bekannten Methoden, wie z.B. Vakuumsintern, 
Zonensintern, Sintern im Lichtbogen, Sintern mittels Plasma o- 
der Laser, induktives Sintern oder Sintern in einer Gasatmo- 
sphare bzw. Gasstrom verwendet werden. Bevorzugt ist eine Sin- 
terung im Vakuum oder einem Gasstrom. Besonders bevorzugt ist 
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eine Sinterung im Vakuum mit Drucken zwischen 10-5 mbar und 10- 
3 mbar. 

Die zur Sinterung notwendigen Temperaturen iiegen zwischen 
5 1400°C und 1700°C, bevorzugt zwischen 1500°C und 1650°C. 

Der Formkorper kann dabei frei stehend, liegend oder hangend 
sowie mit jeder dem Fachmann bekannten Methode abgestiitzt ge- 
sintert werden. Ferner ist auch eine Sinterung in einer sinter- 

10 stabilen Form moglich. Bevorzugt sind hierbei Formen aus Mate- 
rialien, die nicht zu einer nachtraglichen Verunreinigung des 
Sintergutes fiihren. Besonders bevorzugt sind Formen aus Graphit 
und/ oder Siliciumcarbid und/oder Siliciumni trid . Handelt es 
sich bei den zu sinternden Formkorpern urn Tiegel, so ist auch 

15 eine Sinterung auf einem Dorn, bestehend z.B. aus Graphit mog- 
lich, wie z.B. in der DE 2218766 beschrieben. 

Ferner konnen die Formkorper auch in speziellen Atmospharen wie 
z.B. He, SiF i gesintert werden, um eine Nachreinigung und/oder 
20 eine Anreicherung bestimmter Atome und Molekule im Sintergut zu 
erreichen. Dabei konnen alle dem Fachmann bekannten Methoden, 
wie z.B. in US 4979971 beschrieben, verwendet werden. 

Ferner konnen zur Nachreinigung auch Methoden verwendet werden, 
25 wie sie z.B. in EP 199787 beschrieben sind. 

Bevorzugte Substanzen zur Nachreinigung sind dabei solche, die 
mit den Verunreinigungen leicht fluchtige Verbindungen , wie 
z.B. Metallhalogenide bilden. Bevorzugte Substanzen sind reak- 
30 tive Gase, wie z.B. Cl 2 oder HC1, sowie leicht zersetzbare Stof- 
fe wie z.B. Thionylchlorid . Besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von Thionylchlorid oberhalb der Zerset zungs temperatur . 

Auf diese Weise la&t sich ein 100% amorpher (kein Cristobalit) , 
35 transparenter , gasundurchlassiger gesinterter Kieselglasf orm- 
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korper mit einer Dichte von mindestes 2,15 g/cm 3 , vorzugsweise 
2,2 g/cm 3 herstellen. 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm weist der gesinterte Kie- 
5 selglasf ormkorper keine Gaseinschlusse und vorzugsweise eine 
OH-Gruppen Konzentration von < 1 ppm auf . 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm, bei der in alien Schritten 
mit hochreinen Materialien gearbeitet wird, weist der gesinter- 
10 te Formkorper einen Fremdatomanteil insbesondere an Metallen 
von < 3 00 ppmw, bevorzugt < 100 ppmw, besonders bevorzugt < 10 
ppmw und ganz besonders bevorzugt < Ippmw auf. 

Die so hergestellten Kieselgiasf ormkorper eignen sich prinzi- 
15 piell fur alle Anwendungen, in denen Kieselglas verwendet wird. 
Bevorzugte Anwendungsf elder sind Quarzgiiter aller Art, Glasfa- 
sern, Lichtlei tf asern und optische Glaser. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet sind hochreine Kie- 
20 selglastiegel fur das- Ziehen von Siliziumeinkristallen . 

In einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm konnen die Disper- 
sionen und/oder die porosen Formkorper und/oder die gesinterten 
Kieselglaskorper mit Molekulen, Stoffen und Substanzen versetzt 
25 sein, die den j eweiligen Formkorpern zusatzliche Eigenschaf ten 
vermitteln . 

Zum Beispiel verandert eine Beimischung von Siliciumpartikeln 
und/oder Aluminiumoxid und/oder Titanoxid wie in US 4033780 und 
30 US 4047966 beschrieben die optischen Eigenschaf ten der gesin- 
terten Formkorper durch Reduzierung der SiOH Gruppen sowie des 
Wassergehaltes . Ferner wird durch die Siliciumpartikel der Sau- 
erstof fgehalt im gesinterten Formkorper reduziert. 



WO 01/17902 



21 



PCT/EP00/08752 



Dariiber hinaus kann die Formstabili tat wahrend der Sinterung 
bzw. bei thermischer Belastung des gesinterten Formkorpers er- 
hoht bzw. beeinflufet werden. 

In einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm wird die Dispersi- 
5 on und/oder der porose Formkorper ganz oder teilweise mit Ver- 
bindungen versetzt, die eine Cristobalitbildung fordern Oder 
bewirken. Dabei konnen alle dem Fachmann bekannten Verbindungen 
verwendet werden, die eine Cristobalitbildung fordern und/oder 
bewirken, wie z.B. in EP 0753605, US 5053359 oder GB 1428788 
10 beschrieben. Bevorzugt sind hierbei BaOH und/oder Aluminumver- 
bindungen . 

Ferner kann, wie in US 4018615 beschrieben, eine Cristobalit- 
bildung ganz oder teilweise erreicht werden, wenn kristalline 
15 Si0 2 Partikel der Dispersion und/oder dem porosen Formkorper zu- 
gesetzt werden. Die kristallinen Partikel sollten dabei die 
Partikelgr6£en aufweisen, wie sie weiter vorne fur die amorphen 
Partikel beschrieben wurden . 

20 Nach dem Sintern eines solchen Formkorpers erhalt man Formkor- 
per, die eine Cris tobali tschicht innen und/oder auSen besitzen 
oder ganz aus Cristobalit bestehen. Handelt es sich bei den ge- 
sinterten Formkorpern insbesondere urn Tiegel zum Kristallziehen 
von Si-Einkristallen, eignen sich diese besonders zum Kris- 

25 tallziehen, da sie temperaturstabiler sind und z. B. eine Sili- 
ziumschmelze weniger stark verunreinigen . Dadurch kann eine ho- 
here Ausbeute beim Kristallziehen erreicht werden. 
Eine Reduzierung der Migration von Verunreinigungen wahrend des 
Einkristallziehens kann auch durch die Anwesenheit von Alumini- 

30 um oder Aluminium enthaltenden Stoffen im Ziehtiegel, wie in DE 
19710672 beschrieben, erreicht werden. Dies kann durch Zugabe 
von entsprechenden Partikeln oder gelosten Substanzen zu der 
Dispersion und/oder dem porosen Formkorper erreicht werden. 
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Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen der wei- 
teren Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1: 

5 

In einem 600 ml Kunststof f becher wurden 170 g bidest. H 2 0 vorge- 
legt. Mit einem handelsublichen Propellerruhrer wurden zunachst 
45 g Fumed Silica (Aerosil® OX 50 der Firma Degussa, BET Ober- 
flache 50 mVg) in 15 min eingeruhrt . Anschliefeend wurden 845 g 
10 Fused Silica (Excelica® SE-15 der Firma Tokuyama, mittlere 

TeilchengroSe 15 urn) erst zugig, zum SchluE in kleineren Porti- 
onen zugegeben und in wenigen Minuten dispergiert. Die Umdre- 
hungsgeschwindigkeit des Ruhrers wurde dabei von anfangs 400 
U/min. nach und nach auf 2 000 U/min. erhoht . 

15 

Im AnschluE an die vollstandige Dispergierung wurde die Disper- 
sion 10 Minuten einem leichten Unterdruck (0,8 bar) unterzogen, 
um eventuelle eingeschlossene Luftblasen zu entfernen. 

20 Die so hergestellte Dispersion bestand aus 890 g Feststoff, was 
einem Feststoff gehalt von 83,96 Gew.% entspricht (davon wieder- 
um 94,94% Fused Silica und 5,06% Fumed Silica). 

Ein Teil der Dispersion wurde in zwei oben offene rechteckige 
25 Formen aus PTFE (5cm*15cm*2cm) gegossen. Nach 4 Stunden wurden 
die beiden Formkorper durch Zerlegen der Form entformt und in 
einem Trockenschrank bei 200°C getrocknet . Die getrockneten 
Formkorper hatten eine Dichte von l,62g/cm 3 . 

30 Mittels Quecksilberporosimetrie wurde ein Porenvolumen von 0,20 
ml/g und eine innere Oberfiache von 30 m 2 /g bestimmt. 

Ein Formkorper wurde in einem Hochvakuum (10" 5 mbar) gesintert, 
indem er fur eine Minute auf 1620°C mit einer Aufheitzrate von 
35 2°C/min erhitzt wurde. 
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Der so erhaltene gesinterte Formkorper hatte eine Dichte von 
2,2 g/cm 3 , be stand aus 100 % amorphem, transparent en, gasun- 
durchlassigen Kieselglas ohne Gaseinschlusse und einem OH- 
5 Gruppen Gehalt unterhalb von 1 (quantitative Bestiinmung mittels 
IR- Spektroskopie in Transmission) . 

Der meEbare Schrumpf gegenuber dem porosen Formkorper betrug 
bezogen auf das Volumen 26,37 %, was einem linearen Schrumpf 
10 von 10 % entspricht. 

Der zweite Formkorper wurde ebenfalls in einem Hochvakuum (10~ 5 
mbar) bis auf 1620°C mit einer Aufheizrate von 2°C/min erhitzt. 
Bei den erreichten Temperaturen von 400°C, 600°C, 800°C, 
15 1000°C, 1200°C, 1400°C / 1600°C wurde jeweils die Dichte des 

Formkorpers bestimmt. Die derart bestimmte Dichte des Formkor- 
pers in Abhangigkeit von der Sintertemperatur zeigt Tabelle 1. 
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Tabelle 1: Dichte des Formkorpers in Abhangigkeit der Sinter- 
temperatur. 



Temperatur 

r o f* i 

l °C] 


Dichte 
ig/ cm J j 


200 


1, 62 


400 


1, 61 


600 


1, 63 


800 


1, 62 


1000 


1, 63 


1200 


1, 68 


1400 


1,81 


1600 


2,20 



5 Figur 1 zeigt eine REM Aufnahme des bei 2 00°C getrockneten 
Formkorpers . 

Ferner wurde bei den erreichten Temperaturen von 200°C, 600°C, 
1000°C, 1200°C und 1400°C jeweils die Porenverteilung des Form- 
10 korpers mitteis Quecksilberporosimetrie bestimmt. Diese Poren- 
verteilung ist in Fig. 2 wiedergegeben . 



Ferner wurden von den Proben bei den genannten Temperaturen das 
Por en vo lumen und die innere Porenoberf lache bestimmt. Das Er- 
15 gebnis ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 
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Tabelle 2: P or envo lumen und innere Porenoberf lache (mittels 
Quecksilberporosimetrie) 



Probe 


Porenvolumen 
[ml/g] 


Inneren Oberflache 
[m a /g] 


200°C 


0, 24 


33 , 23 


600°C 


0, 22 


33 , 068 


1000°C 


0,21 


27 , 78 


1200°C 


0, 18 


8, 217 


1400°C 


0, 097 


2, 01 



Beispiel 2a bis c: 

a) (Vergleichsbeispiel ) In einem 600 ml Kunststof fbecher wurden 
10 170 g bidest. H 2 0 vorgelegt. Mit einem handelsublichen Propel- 

lerruhrer wurden 890 g Fused Silica (Excelica® SE-15 der Firma 
Tokuyama , mittlere Teilchengro£e 15 p.m) erst zvigig, zum SchluiS 
in kleineren Portionen zugegeben und in wenigen Minuten disper- 
giert . 

15 

b) In einem 600 ml Kunststof fbecher wurden 170 g bidest. H z O 
vorgelegt. Mit einem handelsublichen Propel lerriihrer wurden zu- 
nachst 45 g Fumed Silica (Aerosil® OX 50 der Firma Degussa, BET 
Oberflache 50 m 2 /g) in 15 min eingeruhrt . AnschliefSend wurden 

20 845 g Fused Silica (Excelica® SE-15 der Firma Tokuyama, mittle- 
re Teilchengrofee 15 /i™) erst zugig, zum SchluS in kleineren 
Portionen zugegeben und in wenigen Minuten dispergiert. 

c) In einem 600 .ml Kunststof fbecher wurden 170 g bidest. H 2 0 

25 vorgelegt. Mit einem handelsublichen Propellerruhrer wurden zu- 
nachst 90 g Fumed Silica (Aerosil® OX 50 der Firma Degussa, BET 
Oberflache 50 mVg) in 15 min eingeruhrt. AnschlieSend wurden 
800 g Fused Silica (Excelica® SE-15 der Firma Tokuyama, mittle- 
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re Teilchengrbfee 15 Mm) erst ziigig, zum Schlufc in kleineren 
Portionen zugegeben und in wenigen Minuten dispergiert. 

In alien drei Varianten betrug die Umdrehungsgeschwindigkei t 
5 des Ruhrers anfangs 400 U/min. und wurde nach und nach auf 2000 
U/min. erhoht . 

Im Anschlufc an die vollstandige Dispergierung wurden alle drei 
Dispersionen 10 Minuten einem leichten Unterdruck (0,8 bar) un- 
terzogen, um eventuelle eingeschlossene Luftblasen zu entfer- 
10 nen. 

Die so hergestellten Dispersionen bestanden aus 890 g Fest- 
stoff, was einem Feststof f gehal t von 83,96 Gew.% entspricht. 
Der Anteil an Fumed Silica betrug in Dispersion a) 0 Gew.%, in 
b) 5,06 Gew.% und in c) 10,12 Gew.%. 

15 

Die Dispersionen wurden jeweils in 10 oben offene rechteckige 
Formen aus PTFE ( 5cm*10cm*2cm) gegossen. Nach 4 Stunden wurden 
die Formkorper durch Zerlegen der Form entformt und in einem 
Trockenschrank bei 200°C getrocknet . Nach dem Trocknen wurde 
20 ein Teil der Proben noch jeweils bei 800°C und 1100°C fur eine 
Stunde getempert. 

Anschliefiend wurde die Biegef estigkeit mittels 3 Punkt Biege- 
messung ermittelt. 

25 

Tabelle 3: Biegef estigkeit (N/iranM in Abh&ngigkeit des An- 
teils an nanoskaligen amorphen Si0 2 -Partikeln und Wannebehand- 
lung (IStunde) 





Warmebehandlung 




200 °C 


800°C 


1100°C 


0% nanoskalige Partikel 
(siehe Beispiel 2a) 


0,2 N/mm 2 


1,2 N/mm 2 


1, 6 N/mm 2 


5% nanoskalige Partikel 
(siehe Beispiel 2b) 


0, 8 N/mm 2 


1,9 N/mm 2 


4, 2 N/mm 2 
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10% nanoskalige Partikel 


0, 8 N/mm 2 


1,7 N/mm 2 


3,9 N/mm 2 


(siehe Beispiel 2c) 









Wie aus Tab. 3 ersichtlich fiihrt eine bimodale KorngroSenver- 
teilung zu einer erhohten Biegef estigkei t . Vergleicht man die 
Festigkeit der Formkorper aus Tab. 3 mit den Festigkeiten, die 

5 in der JP 5-294610 angegeben sind (bei 300°C getrocknete Pro- 
ben) so ergibt sich bei vergleichbaren pH Wert der Dispersion 
von ca. 6,5 aus dem Stand der Technik eine Festigkeit von 0,01 
N/mm 2 , wahrend die Festigkeit nach dem erf indungsgemaEen Ver- 
fahren (Beispiel 2b, 2c) bei bis zu 0,8 N/mm 2 liegt, was einem 

10 Faktor von bis zu 80 entspricht. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

In Anlehnung an EP 653381 wurde Siliziumdioxid in einer Kugel- 
15 nriihle gemahlen, bis eine Kornverteilung im Bereich von >0,45 /zm 
bis <50 iim vorlag, wobei der Hauptanteil von etwa 60 % zwischen 
1 ^m und 10 fj.m lag. Bei dem Versuch, wie im Beispiel 1 eine 
Dispersion mit einem Feststof f anteil von > 80Gew.% herzustel- 
len, wurde die Dispersion bei 79 Gew.% Fes tstof f antei 1 schlag- 
20 artig fest. Eine Uberfiihrung der Masse in eine Form war nicht 
mehr moglich. 

Vergleichsbeispiel 2: 

25 In Anlehnung an EP 318100 wurde versucht, eine pyrogene Kiesel- 
saure mit einer BET Oberflache von 50 m 2 /g in Wasser zu disper- 
gieren. Bei dem Versuch, wie im Beispiel 1 eine Dispersion mit 
einem Feststof f anteil von > 80 Gew.% herzustellen, wurde die 
Dispersion schon bei 42 Gew.% Feststof f anteil schlagartig fest. 

30 Eine Uberfiihrung der Masse in eine Form war nicht mehr moglich. 
Auch mit Verwendung von Ammoniumf luorid als Ver f lussiger konnte 
nur ein Fes tstof f antei 1 von 48 Gew.% dispergiert werden . Eine 
Uberfiihrung der Masse in eine Form war wiederum nicht moglich. 
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Patentanspriiche : 

1. Homogene, sehr gut gie£fahige Dispersion von amorphen, Si0 2 - 
Partikeln in einem Dispersionsmi ttel , dadurch gekennzeichnet, 

5 daS die Dispersion einen Fullgrad von mindestens 80 Gew.% an 

amorphen SiO.-Partikeln aufweist und die amorphen Si0 2 - 
Partikel eine bimodale KorngroSenver t ei lung gebildet von gro- 
£eren amorphen Si0 2 -Partikeln und von kleineren amorphen Si0 2 - 
Partikeln haben . 

10 

2. Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 
einen Fullgrad von mindestens 83 Gew.% an amorphen, Si0 2 - 
Partikeln aufweist. 

15 3. Dispersion nach Anspruch 1, oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
da£ als Dispersionsmittel ein polares oder unpolares organi- 
sches Losungsmittel oder Wasser oder deren Mischung vorhanden 
ist . 

20 4. Dispersion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da£ als 

Dispersionsmittel Wasser, das einen Widerstand von > 18 Mega- 
Ohm*cm hat, vorhanden ist. 

5. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, da£ die groSeren amorphen Si0 2 -Partikel eine mog- 

lichst runde d.h. kugelformige und kompakte Morphologie ha- 
ben. 

30 6. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die groSeren amorphen Si0 2 -Partikel eine Korn- 
groSenverteilung mit einem D50-Wert zwischen 1-200 i±m aufwei- 
sen. 
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7. Dispersion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
grofieren amorphen SiO : -Partikel eine BET-Oberf lache von 0,001 
m 2 /g - 50 m 2 /g, haben . 

5 8. Dispersion nach einern der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die kleineren amorphen Si0 2 -Partikel , in einer 
Menge von 0,1 bis 5 0 Gew.%, vorhanden sind. 

9. Dispersion nach einern der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, date die spezifische Dichte der amorphen SiO z - 

Partikel zwischen 1,0 und 2,2 g/cm 3 liegt. 

10. Dispersion nach einern der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft die amorphen Si0 2 -Partikel an ihrer Ober- 

15 f lache < 30H-Gruppen pro nm 2 besitzen. 

11. Dispersion nach einern der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft als groSere amorphe Si0 2 Partikel nachge- 
sinterte Kieselsaure (Fused Silica) oder amorphe gesinterte 

20 Oder kompaktierte SiO : vorhanden sind. 

12. Dispersion nach nach einern der Anspruche 1 bis 11 , da- 
durch gekennzeichnet, daft die Si0 2 -Partikel in hochreiner 
Form vorliegen. 

25 

13. Verfahren zur Herstellung einer Dispersion gemafi An- 
spruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft amorphe Si0 2 -Partikel 
mit moglichst runder und kompakter Form in ein vorgelegtes 
Dispersionsmittel derart eingearbeitet werden, daft die Aus- 

30 bildung eines dilatanten Verhaltens weitgehend unterdriickt 

wird. 

14. Verfahren zur Herstellung eines porosen, und amorphen 
SiO,-Formk6rpers mit extrem hohem Fiillgrad umfassend die 

35 Schritte 



WO 01/17902 



30 



PCT/EP00/08752 



1. Herstellung einer Dispersion von Si0 2 -Partikeln , 

2. Uberfiihren der Dispersion in eine Form, 

3. Entformen des Formkorpers nach dem Erstarren der Dispersi- 
on, 

5 4. Trocknung des Formkorpers, 

dadurch gekennzeichnet, da£ bei der Herstellung der Dispersi- 
on von Si0 2 -Partikeln ein Fullgrad von mindestens 80 Gew.% 
Si0 2 erreicht wird. 

10 15. Verfahren gemaS Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Dispersion und/oder der porose Formkorper ganz oder 
teilweise mit Verbindungen versetzt wird, die eine Cristoba- 
litbildung fordern oder bewirken. 

15 16. Amorpher of f enporiger , endkonturnaher SiO,-Formkdrper 

dadurch gekennzeichnet, date er nach einem Verfahren gema£ An- 
spruch 14 oder 15 hergestellt ist. 

17. Amorpher, of f enporiger , endkonturnaher Si0,-Formk6rper 
20 dadurch gekennzeichnet, da£ er eine Biegef es tigkeit zwischen 

0,1 N/mm 2 und 20 N/mm 2 aufweist . 

18. Amorpher, of f enporiger , endkonturnaher Si0 2 -Formk6rper 
dadurch gekennzeichnet, da£ er zu mindestens 64 Vol.% aus 

25 SiCX-Partikeln besteht und ein Porenvolumen (bestimmt mittels 

Quecksilberporosimetrie) von 1 ml/g bis 0,01 ml/g hat 
und Poren mit einem Porendurchmesser von 1 bis 10 Aim besitzt 
die bis 1000°C sinterstabil sind oder 

Poren mit einer bimodalen Porendurchmesserverteilung hat, wo- 
30 bei ein Maximum der Porendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 

0,05 Mm liegt und ein zweites Maximum der Porendurchmesser im 
Bereich von 1 bis 5 /xm liegt. 



19. Amorpher, of f enporiger , endkonturnaher Si0 2 -Formk6rper 

35 dadurch gekennzeichnet, da£ er Poren mit einer bimodalen Po- 
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rendurchmesserverteilung hat, wobei ein Maximum der Poren- 
durchmesser im Bereich von 0,01 bis 0,05 Mm liegt und ein 
zweites Maximum der Porendurchmesser im Bereich von 1 bis 5 
Mm liegt, wobei sich die Porendurchmesserverteilung beim Er- 
5 hitzen derart verandert, daE bei 1000°C eine monomodale Po- 

rendurchmesserverteilung vorliegt und der Porendurchmesser im 
Bereich von 2,2 bis 5 , 5 Mm liegt und die innere Oberflache 
des Formkorpers 100 mVg bis 0,1 m 2 /g betragt . 

10 20. SiO.-Formkorper nach einem der Anspruche 16 bis 19, da- 

durch gekennzeichnet, daE er bezuglich seines Volumens bis 
1000°C sinterstabil ist. 

15 

21. 100% amorpher, cransparenter , gasundurchlassiger , ge- 

sinterter Kieselglasformkorper mit einer Dichte von mindestes 
2, 15 g/cm 3 . 

20 22. Kieselglasf ormkorper gemaE Anspruch 21, dadurch gekenn- 

zeichnet, daE er keine Gaseinschltisse aufweist. 

23. Kieselglasformkorper gemaE einem der Anspruche 23 oder 

24, dadurch gekennzeichnet, daE er eine OH-Gruppen Konzentra- 
25 tion von < 1 ppm aufweist. 

24. Kieselglasformkorper gemaE einem der Anspruche 23 bis 

25, dadurch gekennzeichnet, daE er einen Fremdatomanteil an 
Metallen von < 300 ppmw hat. 

30 

25. Verwendung eines Formkorpers gemaE einem der Anspruche 
21 bis 24 als Tiegel fur das Ziehen von Siliziumeinkristal- 
len . 
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